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La presente invention se rapporte aux antioxy- 
dants a incorporer a des systemes aqueux contenant 
des manures grasses et, en particulier, aux produits 
alimentaires complexes contenant a la fois une phase 
aqueuse et une phase grasse; elle se rapporte egale- 
ment a un proced6 pour stabiliser ces produits 
contre la deterioration par oxydation. Elle concerne 
encore les produits stabilises de cette maniere. 

Les huiles et graisses auimales, v^getales, de pois- 
son et analogues sont constitutes par des glycerides 
d'acide gras et des systemes aqueux contenant ces 
produits, aussi bien que des produits alimentaires 
complexes et des preparations pharmaceutiques 
comportant a la fois une phase aqueuse et une phase 
grasse sont sujets a la deterioration par oxydation, 
deterioration qui est acceleree par la chaleur, la 
lumiere, divers metaux tels que le cuivre et le fer 
et d'autres produits chimiques. Cette deterioration 
par oxydation se traduit par la formation de pero- 
xydes qui se decomposent eventuellement en alde- 
hydes, en cetones, en peroxydes et en autres pro- 
duits de degradation par oxydation. L'effet indesi- 
rable de cette deterioration par oxydation se mani- 
feste par une odeur et un gout desagreables que 
prennent les glyc6rides precites ainsi que les pro- 
duits qui les contiennent. Get etat est generalement 
designe par le terme « rancidite », mais comme on 
le fait remarquer par la suite, i] peut egalement et 
habituellement entrainer d'autres modifications par 
oxydation qui precedent la rancidite. 

Par exemple, les viandes perdent leur couleur 
rose des le debut de leur oxydation, habituellement 
avant que la graisse devienne ranee. En outre, des 
produits cuits et congeles ont une odeur et un gout 
desagreables avant que l'on puisse deceler chimique- 
ment la rancidite de la graisse. De plus, la destruc- 
tion partielle ou complete du carotene, des vita- 
mines A, C et D, de la biotine et d'autres produits 
nutritifs se manifeste nettement des le debut du 
processus oxydant. Cependant, etant donne que ces 



changements indesirables de l'apparence, du gout 
et de la valeur nutritive des produits precites sont 
accompagnes d'une phase tres precoce de peroxydat 
tion des graisses, les antioxydants qui protegent la 
graisse retardent habituellement tout l'ensemble des 
modifications dues a 1' oxydation. 

La presente invention a pour objet de sensible- 
ment retarder ou empecher la deterioration par oxy- 
dation des systemes gras aqueux, des aliments com- 
poses et des produits pharmaceutiques contenant a 
la fois une phase aqueuse et une phase grasse. 
L'invention a encore pour objet : 
De sensiblement retarder ou d'empecher la dete- 
rioration par oxydation des systemes gras aqueux 
des produits alimentaires complexes et des produi ts 
pharmaceutiques en presence ou en Pabsence de 
metaux tels que le cuivre, le fer ou leurs compos es, 
qui tendent normalement a acceierer Poxydation et 
la deterioration des produits precites; 

De sensiblement retarder ou empScher le deve- 
loppement de la rancidite et des modifications par 
oxydation associees qui se produisent dans des 
systemes gras. aqueux des preparations pharmaceu- 
tiques et des produits alimentaires complexes; 

De produire des antioxydants nouveaux qui re- 
tardent ou empechent sensiblement la deterioration 
par oxydation des systemes aqueux, tels que les 
huiles et les graisses animales, vegetales, de poisson 
et/ou analogues, aussi bien que des produits ali- 
mentaires complexes et des preparations pharmaceu- 
tiques contenant de tels systemes aqueux; 

Les produits nouveaux que constituent des com- 
positions aqueuses de glycerides d'acides gras, en 
particulier des produits alimentaires complexes et 
des produits pharmaceutiques presentant a la fois 
une phase aqueuse et une phase grasse stabilisees 
contre la deterioration par oxydation a Paide des 
antioxydants conformes k la presente invention; 

Un procede nouveau pour stabiliser les systemes 
gras aqueux, les produits alimentaires complexes et 
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les produits pharmaceutiques du type deja decrit 
contre la deterioration par oxydation. 

D'autres objets et avantages apparaitront encore 
au cours de la description qui va suivre. 

La demanderesse a constate" de fagon surprenante 
que les combinaisons d'un antioxydant ph£nolique 
avec un phosphate normal de metal alcalin dont la 
molecule est deshydratee et 1'acide ascorbique et/ou 
l'ascorbate de sodium sont eminemment efiicaces 
comme antioxydants pour des systemes aqueux de 
glycerides d'acides gras et aussi pour des produits 
alirnentaires complexes et des preparations phanna- 
ceutiques contenant a la fois une phase aqueuse et 
une phase grasse. 

Les phosphates utibs6s conformement a la pre- 
sente invention ont la forme MgO * P 2 0 5 , dans laquelle 
M est un metal alcalin, en particulier le potassium 
et le sodium et dans laquelle le rapport moleculaire 
de MjjO a P 2 0 5 est compris entre 1 : 1 et 1,9 : 1, 
de preference entre 1 : 1 et 1,7 : 1. Comme com- 
poses representatifs preferes appartenant a la cate- 
gorie des phosphates de metaux alcalins, on pent 
mentiorjner le metaphosphate de potassium, Phexa- 
metaphosphate de sodium connu sous le nom de 
sel de Graham, le trimetaphosphate de sodium, le 
sel de Maddrell, le triphosphate pentasodique et 
1'heptaphosphate monasodique; cependant, Pinven- 
tion n'est pas limitee a ces produits et on peut tres 
bien utiliser d'autres phosphates de m6taux al calins 
normaux a molecule deshydratee et leurs melanges, 
ayant un rapport moleculaire compris dans la gamine 
precitee. 

On prepare les phosphates alcalins normaux a 
molecule deshydratee deja mentionnes en chauffant 
des composes sodiques, potassiques, etc., de Pacide 
orthophosphorique ou des melanges appropries de 
ces produits, a une temperature sufnsante pour reali- 
ser la deshydratation moleculaire. Suivant le rapport 
moleculaire oxyde alcalin/P 2 0 5 et les conditions de 
chauffage et de refroidissement utilisees, les pro- 
duits ainsi obtenus peuvent etre des composes cris- 
tallins definis, des verres ou leurs melanges. Ainsi, 
Phexam6taphosphate de sodium est une matiere vi- 
treuse; les autres metaphosphates de sodium, notam- 
ment le trimetaphosphate de sodium et le sel de 
Maddrell, sont respectivement des matieres cristal- 
lines solubles dans Peau et insolubles dans Peau, et 
les phosphates de sodium restants de la categorie 
precitee sont des matieres cristallines ou vitreuses 
ou leurs melanges, suivant les conditions mention- 
nes precedemment. On estime qu'i] n'est pas n6ces- 
saire de decrire davantage les phosphates de sodium 
a molecule d6shydratee ou les autres phosphates 
alcalins a molecule deshydratee, 6tant donn6 que 
leurs proprietes et leur proced6 de fabrication sont 
bien connus. 

On peut utiliser une grande diversity d'antioxy- 
dants phenoliques. Comme exemples representatifs 



de tels produits, on cite les tocopherols, Pacide 
nordi-hydrogaiar6tique, Pethyl-pyrogallol, Pacide 
gallique et ses esters tels que les gallates de m6thyle, 
d*e*thyle, de propyle, de butyle, d'hexyle et delauryle. 
et les butyl-phenols tertiaires tels que le 3-butyI- 
(tert)-4-hydroxyanisol, le 2-butyl(tert)-4bydroxyani- 
sol, le 4-chloro-2,6-dibutyl(tert)pb6nol le 2,6-di- 
butyl(tert)-p-methoxyphenol, le 2,4,6-tributyl(tert)- 
pbenol, le 2,6-diamyl(tert)-p-cresol, le 2,6-dibutyl- 
(tert)-p-cr6sol, etc. Parmi ces antioxydants, on pre- 
fere utiliser Pacide nordihydrogalaretique, les toco- 
pherols et les butyl(tert)hydroxy-anisols. 

L'economie generale de la presente invention sera 
mieux comprise encore en se reportant au proc6d6 
devaluation des antioxydants et aux donnees exp6- 
rimentales que Pon va donner maintenant. 

Les antioxydants phenoliques que Ton soumet a 
Pessai, notamment Palpha-tocopherol, Pacide nordi- 
gaiar6tique et le butylhydroxyanisol sont directe- 
ment dissous dans du saindoux frais en des concen- 
trations de 0,05 %, le saindoux choisi ne presentant 
aucun indice de peroxyde initial. A Pexception de 
Pacide nordihydrogalaretique, tous les antioxydants 
precedemment mentionnes sont solubles dans le 
saindoux froid a la concentration mentionnee, mais 
£tant donne que Pacide nordihydrogaiaretique de- 
mande un chauffage a 150 °C pour la dissolution, 
on les traite tous de cette derniere maniere. On dilue 
les solutions concentrees que Pon obtient ainsi avec 
du saindoux au naturel pour realiser la concentra- 
tion finale de 0,005 % de Pantioxydant utilise" dans 
les experiences. 

La phase aqueuse que Pon utilise comme temoin 
est une solution a. concentration moleculaire a 0,01 
de borate de sodium ayant un pH de 7,5. On utilise 
cette solution tampon 6tant donne que Ton a constate 
prealablement qu'elle n'exerce aucun effet sur la 
rancidit6. 

On regie a 7,5 avec NaOH ou HC1 le pH des anti- 
oxydants auxiliaires, c'est-a-dire de Pacide ascor- 
bique et des phosphates de sodium a molecule 
deshydratee, puis on ajoute chaque produit a la 
phase aqueuse precitee pour realiser une concentra- 
tion finale de 0,1 % en poids. Au niveau de pH men- 
tionne precedemment, Tacide ascorbique se trouve 
present en totalite sous la forme de sel de so- 
dium. 

Le proced6 pour realiser le contact entre la phase 
aqueuse et le saindoux est d£crit dans « Food 
Tech. 3 * pages 152 a 155 (annee 1949), ce proc6d6 
comprenant essentiellement les operations sui- 
vantes : 

On fait absorber la phase aqueuse dans laquelle 
les antioxydants solubles dans Peau sont dissous par 
un papier-nltre ayant un diametre de 7,5 cm et on 
fait absorber le saindoux fondu contenant un anti- 
oxydant quelconque soluble dans la graisse et0,01 % 
de carotene par un autre papier-filtre ayant un dia 
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metre de 7 cm. On place le papier contenant la 
phase agueuse dans line boite de Petri et on pose le 
papier impregn6 de saindoux par-dessus le premier. 
La graisse penetre rapidement a travers les deux 
papiers et il se produit une coloration jaune uni- 
fonne. On ajoute quelques gouttes de dicMorure 
d'ethylene comme agent de conservation. On scelle 
alors Ja boite de Petri avec de la paraffine et on la 
conserve dans un four a air a 45° C, tout en suivant 
le developpement de Foxydation par examen visuel 
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de la coloration jaune. On considere Pechantillon 
comme ranci lorsque les papiers sont a rnoitie 
blanchis. 

Apres le procede susmentionne, on effectue des 
experiences pour raontrer Paction protectrice, sur 
des systemes de saindoux aqueux, de melanges de 
phosphates de sodium normaux a molecule deshy- 
dratee et d'antioxydants ph6noliques, en presence 
ou en l'absence d'ascorbate de sodium. Les resUltats 
de ces essais sont indiques sur le tableau suivant : 



" ANTIOXIDANT, O.I %• 



Produit tampon 

Ascorbate de sodium 

Triphosphate pentasodique 

^Tri phosphate pentasodique et ascorbate de sodium . . . 

fProduit tampon 

I Ascorbate de sodium 

/Hexametaphosphate de sodium 

\Hexamelaphosphate de sodium et ascorbate de sodium . 

Produit tampon 

Ascorbate de sodium 

Hexametaphosphate de sodium. 



Hexametaphosphale de sodium et ascorbate de sodium . 
Woduit tampon 



tampon 

Ascorbate de sodium , 

Hexametaphosphate de sodium . . ^ , 

Hexametaphosphale de sodium et ascorbate de sodium 



SUBSTRATUM. 



Saindoux et o,oo5 °/ 0 de hulyl-hydroxyanisoL 



Saindoux et 0,005 % de hutyl-hydroxyanisol. 



Saindoux et 0,005 °j 0 d'alp ha- tocopherol. 



Saindoux et o,oo5 ^d'acidenordihydrogaiaretique. 



NOMBRE OE JOURS 
pour 

TOlflHER XV JUHCB 



27 
7 

38 

68 

22 
7 

49 

98 

16 

20 

43 
65 a 89 

15 

91 
65 a 89 

138 



CL«fjue antioxydaut est utilise en uae coaeontnUoo de 0,1 °/ 0 de maniiro ^u'en eo combinaot deux, la concentration tolale soit de 0,2 •/». 



Les resultats des experiences precedentes mon- 
trent que la combinaison d'un antioxydant pheno- 
lique avec un phosphate de sodium normal a mole- 
cule deshydratee et de l'ascorbate de sodium retarde 
le developpement de la rancidite du saindoux en 
une mesure beaucoup plus grande que si Ton utilise 
rinhibiteur phenolique seul ou combine avec les 
phosphates susmentionnes, sans ascorbate de so- 
dium. En outre, ces essais montrent que, parrni les 
combinaisons pr6citees, le melange constitue par de 
P hexametaphosphate de sodium, de Pacide nordihy- 
drogaiar6tique et de Pascorbate de sodium deve- 
loppe des proprietes antioxydantes exceptionnelles, 
etant donn6 qu'il retarde le developpement de la 
rancidite du saindoux pendant une periode de 
cent trente-huit jours. 

La description qui precede sert principalement a 
demontrer Paction protectrice des antioxydants con- 
formes a Pinvention dans des systemes aqueux con- 
tenant du saindoux. Cependant, Pinvention n'est 
aucunement limitee a cette utilisation car on peut 
egalement Pappliquer h des systemes aqueux conte- 
nant des acides gras non satures et/ou des huiles et 
graisses animales, vegetales, de poisson et analogues, 
qui sont normalement sujettes a la deterioration par 
oxydation. 



Par exemple, on peut avantageusement utiliser 
les antioxydants conformes a la presente invention 
pour empecher ou retarder sensiblement la d6terio- 
ration par oxydation de compositions aqueuses con- 
tenant de Pacide oleique, de Pacide linoleique, de 
Pacide lmolenique et de Pacide arachidonique et des 
acides gras non satures analogues; des compositions 
aqueuses contenant de Phuile de graine de coton, de 
Phuile de mais, de Phuile d'arachides, de Phuile de 
sesame, de Phuile de soja, de Phuile d'olive, de 
Phuile de noix de coco, de Phuile de palme, du 
beurre naturel, du beurre de cacao, du produit 
appele couramment « shortening », du suif, de 
Poleine, de Phuile de foie de morue, de Phuile de 
foie de fletan, de Phuile de maquereau, de Phuile de 
hareng, de Phuile de baleine, des huiles comestibles, 
des huiles animales hydrogenees, des huiles vege- 
tales hydrogenees, des huiles de poisson hydroge- 
nees ; des produits alimentaires complexes contenant 
a la fois une phase aqueuse et une phase grasse tels 
que les produits cuits au four, les viandes cuites ou 
conge!6es, le poisson, les assaisonnements pour sa- 
lades, la margarine, les produits alimentaires emul- 
sionnes, la viande, la volaille et de nombreux autres 
produits alimentaires. 

Pour la mise en oeuvre de la presente invention, 
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on peut incorporer et r6partir uiiiformdment le 
phosphate de m6tal alcalin normal a molecule deshy- 
dratee, Facide ascorbique et ses sels de m6tal alcalin 
ainsi que les antioxydants ph6noliques dans les pro- 
duits precites et ceci de n'importe quelle maniere 
appropriee. Par exemple, on peut ajouter separe- 
ment ou melanger au prealable les antioxydants con- 
formes a rinvention, en vue d'obtenir un antioxy- 
dant composite, puis 1'ajouter au produit que Ton 
veut traiter. 

De plus, on peut ajouter l'antioxydant composite 
a des compositions de traitement a sec et les appli- 
quer par frottement a la surface de jambons, de 
quartiers de lard ou d'autres viandes; on peut le 
melanger prealablement avec des assaisonnements 
ou des epices et Fincorporer ensuite aux viandes pre- 
parees (cuites), au poisson, a la viande congelee, 
etc. ; on peut le m61anger au levain, a des levures 
artincielles ou des farines et melanger le produit 
resultant avec de Feau et/ou de la farine pour faire 
du pain, des gateaux, des croutes de tartes et des 
pates a beignets. 

En outre, on peut dissoudre la composition anti- 
oxydante composite dans des liquides de traitement 
et introduire ceux-ci de la maniere habituelle dans 
des jambons, des quartiers de lard ou d'autres pieces 
de viande, ou les appliquer sur leur surface; on peut 
aussi la dissoudre ou la disperser dans Feau ou dans 
d'autres milieux et la melanger ou l'6mulsionner 
avec d'autres ingredients necessaircs pour obtenir 
des assaisonnements pour salades et d'autres ma- 
tieres alimentaires emulsionnees ; on peut encore les 
appliquer a des grosses pieces de viande que l'on 
veut conserver en boite en utilisant une solution de 
l'antioxydant composite precite comme milieu cuis- 
son. 

En general, la quantite d'antioxydant composite 
necessaire pour empecher ou retarder sensiblement 
la deterioration par oxydation des produits precites 
d6pend du produit particulier que l'on choisit pour 
cette protection, de la presence ou de 1'absence 
d'antioxydants auxiliaires ou de m6taux favorisant 
1' oxydation, du type du recipient utilise pour expe- 
dier ou conserver les produits precites et, enfin, des 
conditions de stabilite des produits choisis. Pour la 
plupart des applications, une quantit6 comprise 
entre environ 0,1 % et environ 0,2 % en poids de 
l'antioxydant composite est suffisante, mais, confor- 
mement a l'invention, on peut utiliser ce produit en 
une quantite comprise dans la gam me allant d'en- 
viron 0,007 % a environ 2,05 % en poids. 

En ce qui concerne les composants de l'antioxy- 
dant composite, il est desirable de les faire varier 
entre les limites indiqu6es sur le tableau suivant : 

Pour cent en poids de matiere grasse ou de 
systeme gras aqueux : 

Antioxydant phenolique, environ 0,001 k environ 
0,05; 



Compose choisi parmi le groupe constitu6 par 
1'acide ascorbique, les sels de m6taux alcalins de 
1'acide ascorbique et leurs melanges, environ 0,001 
a environ 1,0; 

Phosphate de metal alcalin normal a molecule 
deshydratee ayant la formule M 2 O.P 2 0 5 dans k- 
quelle M est un metal alcalin choisi parmi le groupe 
constitue par la sodium et le potassium, le rapport 
mol6culaire de M3O a P a 0 5 6tant compris entre 1 : 1 
et 1,9 : 1, environ 0,005 a environ 1,0. 

Dans les limites precipes, les concentrations pre- 
ferees correspondent approximativement a 0,1 % de 
chaque phosphate de m6tal alcalin a molecule deshy- 
drat6e et d'acide ascorbique et/ou de leurs sels de 
metaux alcalins ainsi qu'a environ 0,005 % de l'anti- 
oxydant phenolique. 

Bien que les concentrations precitees d'antioxy- 
dant soient donnees en fonction de la composition 
antioxydante composite, il est bien 6vident que les 
m&mes concentrations s'appliquent lorsque les com- 
posants du produit sont ajoutes separement a des 
systemes gras aqueux pour les stabiliser contre une 
d6terioration importante par oxydation. 

L'antioxydant composite precitS constitue une 
composition nouvelle de produits chimiques pris 
dans les proportions suivantes : 

Antioxydant phenolique, environ 1 % a environ 
10 % en poids; 

Compose choisi pa'Bii le groupe constitu6 par 
1'acide ascorbique, le sels de metaux alcalins de 
1'acide ascorbique et leurs melanges, environ 10 % 
a environ 80 % en poids; 

Phosphate de metal alcalin normal a molecule 
deshydratee ayant la formule M^0.P 2 O 5 dans la- 
quelle M est un metal alcalin choisi parmi le groupe 
constitu6 par le sodium et le potassium, le rapport 
moMculaire de MgO a P 2 O s etant compris entre 
1 : 1 et 1,9 : 1, environ 10 % a environ 80 % en 
poids. 

Dans les limites susmentionnees, l'antioxydant 
composite prerere a la composition suivante : 

Antioxydant phenolique, 6 % en poids; 

Compose choisi dans le groupe constitu6 par 
l*a<5de ascorbique, les sels de metaux alcalins de 
Facide ascorbique et leurs melanges, 47 % en 
poids; 

Phosphate de metal alcalin normal a molecule 
deshydratee ayant la formule MgO.PaO^ dans la- 
quelle M est un metal alcalin choisi parmi le groupe 
constitu6 par le sodium et le potassium, le rapport 
mol6culaire de MgO a P 2 0 5 etant compris entre 
1 : 1 et 1,9 : 1, 47 % en poids. 

H est bien entendu que la presente description 
ne se lirnite aucunement aux exemples particuliers 
que l'on vient d'6num6rer et que Fon peut y appor- 
ter de nombreuses modifications sans s'^carter du 
cadre de la presente invention. 
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La presente invention a pour objet les produits 
industriels nouveaux que constituent des antioxy- 
dants et des compositions qui les contiennent, F in- 
vention etant caracteris6e par les particularites sui- 
vantes prises isolement ou en combinaison : 

1° L'antioxydant contient les composants suivants 
pris sensiblement dans les proportions indiquees en 
poids : 

Antioxydant phenolique, environ 1 % a environ 
10 % et de preference 6 %; 

Compose choisi parmi le groupe constitue par 
Pacide ascorbique, les sels de metaux alcalins de 
l'acide ascorbique et leurs melanges, environ 10 % 
k environ 80 % et de prdference 47 %; 

Phosphate de metal alcalin normal k molecule 
deshydratee ayant la formule MjjO.PjA, dans' ]a- 
quelle M est un metal alcalin choisi parmi le groupe 
constitue par le sodium et le potassium, le rapport 
moleculaire de M 2 0 a P 2 0 5 etant compris entre 
1 : 1 et 1,9 : 1, environ 10 % k environ 80 % et de 
preference 47 %. 

2° L'antioxydant phenolique precite fait partie du 
groupe que constituent l'alpha-tocoph6rol et un 
butyl-hydroxyanisol ou l'acide nordihydrogaiare- 
tique. 

3° Le phosphate de metal alcalin k molecule 
deshydratee fait partie du groupe que constituent 
rhexametaphosphate de sodium, le trimetaphos- 
phate de sodium, le sel de Maddrell, l'heptaphos- 
phate nonasodique ou le triphosphate pentaso- 
dique. 

4° La composition comporte une phase aqueuse 
et une phase grasse ainsi qu'une quantit6 suffisante 
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d'un antioxydant, ainsi qu'on Pa expose, pour retar- 
der sensiblement la deterioration par oxydation de 
la phase grasse precitee. 

5° La composition comporte une phase aqueuse 
et une phase grasse et environ 0,007 % k environ 
2,05 %, et, de pref6rence environ 0,1 % a environ 
0,2 % en poids, d*un antioxydant. 

6° La composition comporte une phase aqueuse 
et une phase grasse et elle contient, comme antioxy- 
dant, 0,005 % en poids de butyl hydroxyanisol et un 
melange d'environ 0,1 % en poids de triphosphate 
pentasodique et d'environ 0,1 % en poids d'ascor- 
bate de sodium. 

7° La composition comporte une phase aqueuse 
et une phase grasse et, comme antioxydant, 0,005 % 
en poids de butyl hydroxyanisol et un melange d'en- 
viron 0,1 % en poids d'hexam6taphosphate de so- 
dium et d'environ 0,1 % en poids d'ascorbate de 
sodium. 

8° La composition comporte une phase aqueuse 
et une phase grasse et, comme antioxydant, environ 
0,005 % en poids d'alpha-tocopherol et un melange 
d'environ 0,1 % en poids d'ascorbate de sodium et 
d'environ 0,1 % en poids d'hexametaphosphate de 
sodium. 

9° La composition comporte une phase aqueuse 
et une phase grasse et contient, comme antioxydant, 
environ 0,005 % en poids d'acide nordihydrogaiare- 
tique et un melange d'environ 0,1 % en poids 
d'ascorbate de sodium et d'environ 0,1 % en poids 
d'hexametaphosphate de sodium. 



Societe dile : MONSANTO CHEMICAL Company. 

Par procuration t 

D.-A. Casalonga- 
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